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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing expandable poly- 
styrene with a molecular weight M^ in excess of 170,000 g/mol. According to 
the invention, a styrene polymer melt containing an expanding agent and having 
a temperature of at least 120 **C is passed through a spinneret comprising bores, 
whose diameter at the spinneret exit measures a maximum 1.5 mm, and is then 
granulated. The invention also relates to expandable styrene polymers (EPS) with 
a molecular weight M^ of more than 170,000 g/mol and between 0.05 and 1.5 
wt. % inherent moisture. 

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung von expandierbaren 
Styrolpolymeren mit einem Molekulargewicht Mw von mehr als 170.000 
g/mol, wobei man eine treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze mit einer 
Temperatur von mindestens 120"C durch eine Dusenplatte mit Bohrungen, 
deren Durchmesser am DUsenaustritt hochstens 1,5 mm betragt, fordert und 
anschliessend granuliert, sowie expandierbare Styrolpolymere (EPS) niit einem 
Molekulargewicht Mw von mehr als 170.000 g/mol mit 0,05 bis 1,5 Gew.-% 
Innenwasser. 
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Verfahren zur Herstellung von expandierbarem Polys tyrol 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von 
expand! erbar en Styrolpolym^ren mit einem Molekulargewicht von 
mehr als 170.000 g/mol, wobei man eine treihndttelhaltige Styrol- 
polymerschmelze mit einer Temperatur von mindestens 12 0*^0 durch 
10 eine Diisenplatte mit Bohrungen, deren Durchmesser am Dusenaus- 
tritt hochstens 1,5 mm betragt, fordert und anschlieSend granu- 
liert, sowie expandierbare Styrolpolymere (EPS) mit einem Moleku- 
largewicht 1^ von mehr als 170.000 g/mol mit 0,05 bis 1,5 Gew.-% 
Innenwasser . 

15 

Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpolymeren, wie 
expandierbarem Polys tyrol (EPS) durch Supensionspolymerisation 
ist seit langem bekannt. Diese Verfahren haben den Nachteil, dass 
groSe Mengen Abwasser anf alien und entsorgt werden mvissen. Die 
20 Polymerisate mtissen getrocknet werden um Innenwasser zu entfer- 
nen. Aufierdem fiihrt die Suspensionspolymerisation in der Regel zu 
breiten PerlgroSenverteilungen, die aufwSndig in verschiedene 
Perlfraktionen gesiebt werden miissen. 

25 Weiterhin konnen expandierte (z. B. US 3,817 669) und expandier- 
bare Styrolpolymerisate durch Extrusionsverf ahren (GB-A- 1 062 
307) hergestellt werden und) . Die EP-A 668 139 beschreibt ein • 
Verfahren zur wirtschaf tlichen Herstellimg von expandierbarem 
Polys tyrolgranulat (EPS) wobei die treibmittelhaltige Schmelze 

30 mittels statischer Mischelemente in einer Dispergier-, Halte- und 
Abkuhlstufe hergestellt und anschlieiSend granuliert wird. Auf- 
grund der Abktihlxing der Schmelze auf wenige Grad tiber der Erstar- 
rungs temperatur ist die Abfiihrung hoher WS.3rmemengen notwendig. 

35 Die WO 98/51735 beschreibt Graphitpartikel enthaltende expandier- 
bare Styrolpolymere mit verringerter Warmeleitf^igkeit, die 
durch Suspensionspolymerisation oder durch Extrusion in einem 
Zweischneckentextruder erhSltlich sind. Aufgr\md der hohen Scher- 
krafte in einem Zweischneckentextruder beobachtet man in der Re- 

40 gel einen signif ikanten Molekulargewicht sabbau des eingesetzten 
Polymeren und/oder teilweise Zersetzung von zugegebenen Additi- 
ven, wie Flammschutzmittel . 

Zur Erzielung optimaler DMmmeigenschaf ten und guter OberflSchen 
45 der Schaumstof fkorper ist die Zellzahl vmd Schaumstruktur , die 
sich beim Verschaumen der expandierbaren Styrolpolymeren (EPS) 
einstellt, von entscheidender Bedeutung. Die durch Extrusion her- 
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gestellten EPS-Granulaten lassen sich haufig nicht zu Schaum- 
stoffen mit optimaler Schaumstnaktur verschaoamen. 

Aufgabe der vorliegende Erfindving war es, den vorgenannten Nach- 
5 teilen abzuhelfen und ein wirtschaf tliches Verfahren zixr Herstel- 
liong von expandierbaren Styrolpolymergranulaten mit kleiner 
GranulatgroSe xind einheitlicher GranulatgroSenverteilvmg bereit- 
zustellen, die sich insbesondere zoi Schauznsto£f en mit homogener 
Struktur iind hoher Zellzahl verschavimen lassen. 



DemgemaiS vmrde das eingangs beschriebene Verfahren gefunden sowie 
expandierbare Styrolpolymere (EPS) mit einem Molekulargewicht M,, 
von mehr als 170.000 g/mol, die 0,05 bis 1,5 Gew-% Innenwasser 
en thai ten. 

15 

Es hat sich gezeigt, dass Styrolpolmere mit Molekulargewichten Mw 
von unter 170.000 bei der Granulierung zu Polymerabrieb ftihren. 
Bevorzugt weist das expandierbare Styrolpolymer ein Molekularge- 
wicht im Bereich von 190.000 bis 400,000 g/mol, besonders bevor- 
20 zugt im Bereich von 220.000 bis 300.000 g/mol auf . Aufgrund des 
Molekulargewichtsabbau durch Scherung und/oder Tenperatur- 
einwirkting liegt das Molekulargewicht des e^qoandierbaren Polys ty- 
rols in der Kegel etwa 10.000 g/mol unter dem Molekulargewicht 
des eingesetzten Polystyrols . 

25 

Um m5glichst kleine Granulatpartikel zu erhalten, sollte die 
Strangaufweitung nach dem Dusenaustritt mSglichst gering sein. Es 
hat sich gezeigt, dass die Strangaufweitung unter anderem durch 
die Molekuargewichtsverteilung des Styrolpolymeren beeinflusst 
30 werden kann. Das expandierbare Styrolpolymer sollte daher bevor- 
zugt eine Molekulargewichtsverteilung mit einer Uneinheitlichkeit 
1^/Mn von hochstens 3.5, besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 
bis 2,8 xind ganz besonders bevorzugt im Bereich von 1,8 bis 2,6 
aufweisen. 



Bevorzugt werden als Styrolpolymere glasklares Polystyrol (GPPS) , 
Schlagzahpolystyrol (HIPS) , anionisch polymerisiertes Polystyrol 
Oder Schlagzahpolystyrol (A-IPS) , Styrol-a-Methstyrol-copolymere, 
Acrylnitril-Butadien-Styrolpolymerisate (ABS) , Styrol-Acrylnitril 
40 (SAN) Acrylnitril-Styrol-Acrylester (ASA) , Methyacrylat-Butadien- 
Styrol (MBS) , Methylmethacrylat-Acrylnitril-Butadien-Styrol 
(MABS)- polymerisate oder Mischungen davon oder mit Polyphenylen- 
ether (PPE) eingesetzt. 



10 



35 



45 Die genannten Styrolpolymeren konnen zur Verbesserung der mecha- 
nischen Eigenschaf ten oder der Temperaturbestandigkeit gegebenen- 
falls \inter Verwendung von Vertraglichkeitsvermittlern mit 
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thermoplastischen Polymeren, wie Polyamiden (PA) , Polyolef inen, 
wie Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE) , Polyacrylaten, wie 
Polymethylmethacrylat (PMMA) , Polycarbonat (PC) , Polyestem, wie 
Polyethylentherephtalat (PET) oder Polybutylenterephtalat (PBT) , 
5 Polyethersulf onen (PES) , Polyetherketonen oder Polyethersulf iden 
(PES) Oder Miscliungen davon in der Regel in Anteilen von insge- 
samt bis maximal 30 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 
6ew.-%, bezogen auf die Polymer schmelze, abgemischt werden. Des- 
weiteren sind Mischiingen in den genannten Mengenbereichen auch 
10 mit 2* B hydrophob modif izierten oder f unktionalisierten Polyme- 
ren oder Oligomeren, Kautschuken, wie Polyacrylaten oder Poly- 
dienen, z. B. Styrol-Butadien-Blockcopolymeren oder biologisch 
abbaiibaren aliphatischen oder aliphatisch/aromatischen Copoly- 
estem mdglich. 

15 

Der Styrolpolymerschmelze kSnnen auch Polymerrecyklate der ge- 
nannten thermoplastischen Polymeren, insbesondere Styrolpolymere 
und eacpandierbare Styrolpolymerer (EPS) in Mengen zugemischt wer- 
den, die deren Eigenschaf ten nicht wesentlich verschlechtern, in 
20 der Regel in Mengen von maximal 30 Gew--%, insbesondere in Mengen 
von 1 bis 10 Gew.-%. 

Die treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze enthalt in der Regel 
eine oder mehrere Treibmittel in homogener Verteilung in einem 

25 Anteil von insgesamt 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die treib- 
mittelhaltige Styrolpolyermschmelze. Als Treibmittel, eigenen 
sich die ablicherweise in EPS eingesetzten physikalische Treib- 
mittel, wie aliphatischen Kohlenwasserstof f e mit 2 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen, Alkohole, Ketone, Ether oder halogenierten Kohlen- 

30 wasserstof fe. Bevorzugt wird iso-Butan, n-Butan, iso-Pentan, n- 
Pentan eingesetzt. 

Zur Verbesserung der VerschSumbarkeit k5nnen f einverteilte Innen- 
wassertr5p£chen in die Styrolpolymermatirx eingebracht werden, 
35 Die kann beispielsweise durch die Zugabe von Wasser in die aufge- 
schmolzene Styrolpolymeirmatirix erfolgen. Bevorzugt erfolgt die 
Zugabe vor der Treibmitteldosierung. Eine homogene Verteilung des 
Wassers kann mittels Knetelementen oder statischen Mischern er- 
reicht werden. 



Die zugesetzte Wassermenge wird so gewahlt, dass die expandier- 
baren Styrolpolymeren (EPS) ein Expansionsvermogen a, definiert 
als Schtlttdichte vor dem VerschSumen/Schtittdichte nach dem 
Verschaumen hochstens 125 aufweisen. In der Regel sind 0,05 bis 
45 1,5 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Styrolpolymer, ausreichend. 



40 
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Expandierbare Styrolpolymere (EPS) mit mindestens 90% des Innen- 
wassers in Form von Innenwassertr5pf chen mit einem Durchmesser im 
Bereich von 0,5 bis 15 Jim bilden beim Verschaumen Schaijmstof £e 
mit ausreichender Zellzahl und homogener Schaxunstruktur . 

5 

Die erf indungsgemaSen expandierbaren Styrolpolymergranulate (EPS) 
weisen in der Regel eine Schtittdichte von hSchstens 700 g/1 auf . 

Des weiteren konnen der Styrolpolymerschmelze Additive, Keim- 
10 bildner, Weichmacher, Flammschutzmittel, losliche und unlosliche 
, anorganische iind/oder organische Farbstoffe und Pigmente, z.B. 
IR- Absorber, wie RuB, Graphit oder Aluminiumpulver gemeinsam oder 
raiutilich getrennt zugegeben werden. In der Regel werden die Farb- 
stoffe und Pigmente in Mengen im Bereich von 0,01 bis 30, bevor- 
15 zugt im Bereich von 1 bis 5 Gew,-% zugesetzt. Zur homogenen und 
mikrodispersen Verteilung der Pigmente in dem Styrolpolymer kann 
es insbesondere bei polaren Pigmenten zweckm^&ig sein ein 
pispergierhilf smittel, z.B Oraiiosi lane oder MaleinsSureanhydrid- 
gepfropfte Styrolpolymere, einzusetzen und bei niedrigen Scherra- 
20 ten, z. b kleiner 30 /sec tiber einen Seitenextruder oder uber 
einen statischen Mischer einzumischen. Bevorzugte Weichmacher 
sind Mineral61e, oligomere Syrolpolymere , Phtalate in Mengen von 
0,05 bis 10 Gew,-%, bezogen auf das Styrolpolymerisat eingesetzt 
werden . 

25 

Die h5hermolekularen Styrolpolymerisate erlauben dass die treib- 
mittelhaltige Styrolpolymerschmelze mit einer Temperatur im Be- 
reich von 140 bis 300^C, bevorzugt im Bereich von 160 bis 240*^0 
durch die Dtisenplatte gefordert werden kann. Eine Abktihlung bis 
30 in den Bereich der Glastibergangstemperatur ist nicht notwendig. 

Die Dasenplatte wird mindestens auf die Temperatur der treib- 
mittelhaltigen Polys tyrolschmelze beheizt. Bevorzugt liegt die 
Temperatur der Diisenplatte im Bereich von 20 bis lOO^C tlber der 
35 Temperatur der treibmittelhaltigen Polys tyrolschmelze, Dadurch 
werden Polymerablagerungen in den Diisen verhindert und eine st5- 
rungsfreie Granulierung gewahrleistet - 

Um marktfahige GranulatgrSJSen zu erhalten sollte der Durchmesser 
40 (D) der Dttsenbohrungen am Dusenaustritt im Bereich von 0,2 bis 
1,5 mm, bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 1,2 mm, besonders bevor- 
zugt im Bereich von 0,3 . bis 0,8 mm liegen. Damit lassen sich auch 
nach Strangaufweitung GranulatgroJSen unter 2 mm, insbesondere im 
Bereich 0,4 bis 0,9 mm gezielt einstellen. 

45 
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Neben der Molekulargewichtsverteilimg kaim die Strangaufweitung 
durch die Dtisengeometrie beeinflusst werden. Beispiele fiir geei- 
gnete Dtlsengeometrien sind in Figur 1 gezeigt. Die LSnge (L) be- 
zeichnet den IXisenbereich, dessen Durchmesser hochstens dem 
5 Durchmesser (D) am Dusenaustritt entspricht. Die Dtisenplatte 

weist bevorzugt Bohningen mit einem Verhaltnis L/D von mindestens 
2 auf . Bevorzugt liegt das Verhelltnis Ii/D im Bereich von 3-10. 

Im allgemeinen sollte der Durchmesser (E) der Bohrxmgen am Dtise- 
10 neintritt der Dtisenplatte mindestens doppelt so groiS wie der 
. Durchmesser (D) am Dusenaustritt sein. 

Eine Ausfuhrungsf orm der Diisenplatte weist Bohnxngen mit koni- 
schem Einlauf iind einem Einlaufwinkel a kleiner 180^, bevorzugt im 

15 Bereich von 30 bis 120° auf. In einer weiteren Ausftihrungsf orm be- 
sitzt die DUsenplatte Bohirungen mit konischem Auslauf \md einen 
Auslaufwinkel P kleiner 90®, bevorzugt im Bereich von 15 bis 45**. 
Um gezielte Granulatgraftenverteiliingen der Styrolpolymeren zu er- 
zeugen kann die Dtisenplatte mit Bohrungen xmterschiedlicher Aus- 

20 trittsdurchmesser (D) ausgerustet werden. Die verschiedenen Aus- 
fuhrungsf ormen der DUsengeometrie konnen auch miteinander konibi- 
niert werden. 

Ein besonders bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von 
25 expandierbaren Styrolpolymeren mit einem Molekulargewicht Mw von 
mehr als 170.000 g/mol, xmifasst die Schritte 

a) Polymerisation von Styrolmonomer und gegebenenf alls copoly- 



b) Entgas\ingung des erhaltenen Styrolpolymerschmelze, 

c) Einmischen des Treibmittels tmd gegebenenf alls Additiven, in 
die Styrolpolymerschmelze mittels statischen oder dynamischen 



d) Kiihlen der treibmittelhaltigen Styrolpolymerschmelze auf eine 
Temperatur von mindestens 120°C, 

40 e) Austrag durch eine Dusenplatte mit Bohrungen, deren Durch- 
messer am Dusenaustritt hochstens 1,5 mm betragt und 

f) Granulieren der treibmittelhaltigen Schmelze. 



mersierbaren Monomeren, 



30 



35 



Mischer bei einer Temperatur von mindestens 150**C, 



45 
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In Schritt f ) kann die Granulierxmg direkt hinter der Dtisenplatte 
unter Wasser bei einem Druck im Bereich von 1 bis 10 bar erf ol- 
gen. 

5 Aufgrxmd der Polymerisation in Stufe a) \md Entgasiing in Stufe b) 
steht fvlr die Treibmitteliitqpagnierung in Stufe c) direkt eine 
Polymer schmelze zur Verfugung \ind ein Aufschmelzen von Styrol- 
polymeren ist nicbt notwendig. Dies ist nicht nur wirtschaf tli- 
cher, sondern fiilirt auch zu expandierbaren Styrolpolymeren (EPS) 

10 mit niedrigen Styrolmonomergehalten, da die mechanischen Sche- 
reinwirkung im Auf schmelzbereich eines Extaruders, die in der Re- 
gel zu einer RQckspaltung von Monomeren ftihrt, vermieden wird. Urn 
den Styrolmonomerengehalt niedrig zu halten, insbesondere xinter 
500 ppm mit S tyro Imomomergehal ten, ist es ferner zweckmaiSig, den 

15 mechanischen und thermischen Energieeintrag in alien folgenden 
Verfahrensstufen so gering wie moglich zu halten. Besonders 
beyorzugt werden daher Scherraten unter 30 /sec, und Temper a txiren 
unter 260®C sowie kurze Verweilzeiten im Bereich von 1 bis 10, 
bevorzugt 2 bis 5 Minuten in den Stufen c) bis e) eingehalten. 

20 Besonders bevorzugt werden ausschlieSlich statische Mischer im 
gesamten Verfahren eingesetzt. Die Polymer schmelze kann durch 
Druckpumpen, z. B. Zahnradpumpen gef5rdert und ausgetragen wer- 
den. 

25 Eine weitere M5glichkeit zur Verringerung des Styrolmonomerenge- 
haltes und/oder Restldsungsmittel wie Ethylbenzol besteht darin, 
in Stufe b) eine Hochentgasung mittels Schleppmitteln, beispiels- 
weise Wasser, Sticks toff oder Kohlendioxid, vorzusehen oder die 
Polymerisations stufe a) anionisch durchzuf tlhren > Die anionische 

30 Polymerisation von Styrol fuhrt nicht nur zu Styrolpolymeren mit 
niedrigem Styrolmonomeranteil , sondern gleichzeitig zur geringen 
Styrololigomerenanteilen. 

Zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit kdnnen die fertigen 
35 expandierbaren Styrolpolymergranulate durch Glycerinester, Anti- 
statika oder Antiverklebungsmittel beschichten werden. 

Beispiele: 

40 Ftir die Beispiele wurde eine treibmittelhaltige Polystyrol- 
schmelze aus PS 158 K der BASF Aktiengesellschaf t mit einer 
Viskositatszahl VZ von 98 ml/g (M^ = 280.000 g/mol, Uneinheitlich- 
keit ^/Mn = 3.0) und 6 Gew.-% n-Pentan eingesetzt, sofem in den 
Beispielen keine andere Angaben gemacht werden. 
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Belspiel 1: 

Die treibmittelhaltige Polystyolschmelze (6 Gew.-% n-Pentan) 
wurde itiit 100 kg/h Durchsatz diirch eine Diisenplatte mit 300 Boh- 
5 rtingen (Durchmesser am Dtisenaustrltt (D) 0,4 mm, entsprechend 
Form A in Fig. 1) gef order t. Die Schmelzetemperatur betrug 160**C. 
Die erhaltenen expandierbaren Polys tyrolgranulate besa£en einen 
einheitlichen Granulatdurchmesser von 1,0 mm. Der Styrolmonome- 
rengehalt wurde zu 400 ppm bestimmt. 

10 

Durch Erhohung der Schmelzetemperatur verringerte sich der Granu- 
latdurchmesser . 



15 



Schmelzeteinperatur CO 


Granulatdurchmesser (mm) 


160 


1,0 


180 


0,8 


200 


0,65 



Bei spiel 2 : 



Die treibmittelhaltige Polystyolschmelze (6 Gew.-% n-Pentan) 
wurde mit 100 kg/h Dxirchsatz durch eine Dtisenplatte mit 300 Boh- 
rungen (Durchmesser am Diisenaustritt (D) 0/4 mm, entsprechend 
Form A in Fig. 1) gefordert. Die Temperatur der Schmelze und der 
Dtisenplatte betrug jeweils 200^C. Die erhaltenen expandierbaren 
Polystyrolgranulate besaSen einen einheitlichen Granulatdurchmes- 
ser von 0,65 mm. 



30 



35 



Schmelze- 
ten5>eratur ("C) 


Dtisenplattentem- 
peratur (°C) 


Granulatdurchmesser 
(mm) 


200 


180 


0,80 


200 


200 


0,65 


200 


220 


0,60 


200 


240 


0,55 



40 Beispiel 3 : 

Die treibmittelhaltige Polystyolschmelze (6 Gew.-% n-Pentan) 
wurde mit 100 kg/h Durchsatz durch eine Dtisenplatte mit 300 Boh- 
rungen (Durchmesser am Diisenaustritt (D) 0,4 mm, mit konischem 
45 Einlaufwinkel entsprechend Form B in Fig. 1) gefordert. Die 
Schmelzetemperatur betrug 180®C. 
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Einlaufwlnkel (a) 


Granulatdurchmesser (mm) 


180* 


0,8 


90" 


0,7 


45' 


0,65 


30° 


0,60 



Beispiel 4: 



Die treibmittelhaltige Polystyolschmelze (6 Gew.-% n-Pentan) 
wurde mit 100 kg/h Durchsatz durch eine Diisenplatte mit 150 Boh- 
rungen (Durchmesser am IXisenaustritt (D) 0,6 inm) gefordert. Die 
Schmelze tempera tur betrug 180®C. 



20 



Dfisenf orm nach 
Fig. 1 


Granulatdurchmes ser 
(mm) 


B 


1,1 


C 


0,72 



Beispiel 5 : 



Die treibmittelhaltige Polystyolschmelze (6 Gew.-% n-Pentan) 
wurde mit 100 kg/h Durchsatz durch eine Duseriplatte mit 150 Boh- 
rungen (Durchmesser am Dasenaustritt (D) 0,6 ram, entsprechend 
Form A) gef5rdert. Die Schmelzetemperatur betrug 180**C. 



Zusatz 


Granulatdurchmesser 
(mm) 


ohne 


1,1 


3 Gew.-% Mineraiai 


0,8 


5 Gew.-% Butylbenzylphthalat 


0,8 


5 Gew.-% niedermolekulares GPPS 
(Mw = 5000) 


0,75 



Beispiel 6: 



Es wurden Polysytyrole mit den Eigenschaf ten aus Beispiel 1 aber 
iinterschiedlichen Uneinheitlichkeiten Mw/Mn eingesetzt. Die 
treibmittelhaltige Polystyolschmelze (6 Gew,-% n-Pentan) vmrde 
mit 100 kg/h Durchsatz durch eine DUsenplatte mit 300 Bohrungen 



wo 03/106544 




PCT/EP03/05952 



(Durchmesser am DUsenaustritt (D) 0,4 mm, entsprechend Form A in 
Fig. 1) geffirdert. Die Schmelzetemperatur betrug 180°C. 



5 



10 



mr/mi 


Granulatdurcbmesser 
(mm) 


3 


0,8 


2 


0,6 


1,5 


0,5 



Beispiel 7: 



25 Zu einer Polystyrolschmelze (PS 158 K) wurden 0,1 Gew.-% Wasser 
und 6 Gew.-% n-Pentan zugegeben iind mit 100 kg/h Durchsatz dxirch 
eine Dusenplatte mit 300 Bohmingen (Durchmesser am Dasenaustritt 
(D) 0,4 mm, entsprechend Form A in Fig. 1) gef order t. Die 
Schmelzetemperatur betrug 160*^0. Die erhaltenen expandierbaren Po- 

20 lystyrolgranulate besafien einen einheitlichen Granulatdxirchmesser 
von 1,0 mm. Die erhaltenen Granulate wurden mit strdmendem Was- 
serdampf zu Schaumpartikeln mit feinzelliger Schaumstruktur ex-- 
pandiert, die unter einem Mikroskop ausgewertet wurde. Die Zell- 
zahl betrug ca 4 bis 4,5 Zellen/mm, fJber 90% der Innenwasser- 

25 tr5pfchen wies einen Durchmesser von 1,5 fim auf . 

Beispiel 8 : 

Beispiel 7 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dass der 
3Q Polymer schmelze 0,6 Gew.% Wasser zugesetzt wurden. Die erhaltenen 
expandierbaren Polystyrolgranulate besaSen einen einheitlichen 
Granulatdurcbmesser von 1,0 mm. Die erhaltenen Granulate wurden 
mit strdmendem Wasserdampf zu Schaumpartikeln mit feinzelliger 
Schaumstruktur expandiert, die unter einem Mikroskop ausgewertet 
35 wurde. Die Zellzahl betrug ca. 8 bis 8,5 Zellen/inm. (Jber 90% der 
Innenwassertrdpfchen wies einen Durchmesser von 10,5 (xm auf. 

Beispiel 9 : 

40 Zu einer Polystyrolschmelze (PS 158 K) wurden 6 Gew.-% n-Pentan, 
0,3 Ge.-% eines Polysytrol/Maleinsaureanhydrid-Pfropf copolymer 
als Dispergierhilfsmittel und 0,8 Gew.-% Silbermetallpigment, je- 
weils bezogen auf die Polymerschmelze, zugegeben xind mit 100 kg/h 
Durchsatz durch eine Diisenplatte mit 300 Bohrungen (Durchmesser 

45 am Dtisenaustritt (D) 0,4 mm, entsprechend Form A in Fig. 1) ge-- 
f5rdert. Die* Schmelzetenperatur betrug 160**C. Die erhaltenen 
expandierbaren Polystyrolgranulate besaSen einen einheitlichen 
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10 

Grcoiulatdurchmesser von 1,0 mm und wurden mit stromendem Wasser- 
dampf zu Schaxjmpartikeln mit homogener Schaumstnikttir expandiert. 

Beispiel 10: 

5 

Beispiel 9 vmrde wiederholt mit dem Unterschied, dass 0,8 Gew.-% 
eines goldmetalligen Farbpigmentes und 0,3 Gew."% Organosilsui als 
Dispergierhilf smittel zugesetzt wurden. Die erhaltenen expandier- 
baren Polystyrolgranulate besafien einen einheitlichen Granulat- 
10 durchmesser von 1,0 mm und wurden mit strSmendem Wasserdampf zu 
Schaumpartikeln mit homogener Schaumstruktur expandiert* 

Beispiel 11: 

15 Eine treibmittelhaltige Polymerschmelze (Polystyrol mit einer 

Viskositatszahl VZ von 74 ml/g, mittlereoi Molelaiiargewicht von 
190.000 g/mol und einer Uneinheitlichkeit Mw/Mq von 3,0 und 6 
Gew.-% n-Pentan) vmrde mit einem Durchsatz von 300 kg/h iiber ein 
Acifabrventil mit olbeheizter, einstellbarer Dross el vorrichtung 

20 (Anfahrschmelzedruck ca. 180 bar) durch eine Dtisenplatte mit 300 
Bohmangen mit 0,6 mm Durchmesser am Dttsenaustritt gef5rdert. Die 
erhaltenen expandierbaren Polystyrolgranulate zeigten eine enge 
Part ikelgroSenvertei lung , wobei 80% der Partikel einen Druchmes- 
ser im Bereich von 0,62 bis 0,8 mm aufwiesen. Der Restmonomeren- 

25 gehalt wurde zu 325 ppm bestimmt. 



30 
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Patentansparuche 



1- 

5 
10 

2. 

15 

3, 

20 

4. • 

25 

5. 

30 

6. 

35 

40 7. 



Verfcdiren zur Herstellimg von expand! erbar en Styrolpolymeren 
mit einem Molekulargewicht von itiehr als 170.000 g/mol, da- 
durch gekennzeichnet, dass man eine treibmittelhaltige Sty- 
rolpolymerschmelze mit einer Tenperatur von mindestens 120°C 
durch eine DQsenplatte mit Bohanangen, deren Durchmesser am 
Dusenaustritt hochstens 1,5 mm betragen, f5rdert imd an- 
schliefiend granuliert. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
expandierbare Styrolpolymer ein Molekulargewicht im Bereich 
von 190.000 bis 400.000 g/mol aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das expandierbare Styrolpolymer ^ine Molekulargewichts- 
verteilxing mit einer Uneinheitlichkeit Mw/Mn von h5chstens 
3.5 aufweist. 

Verfahren nach einem der AnsprClche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Styrolpolymer glasklares Polystyrol 
(GPPS) , Schlagzahpolystyrol (HIPS) , Acrylnitril-Butadien-Sty- 
rolpolymerisate (ABS) , Styrol-Acrylnitril (SAN) oder 
Mischungen davon oder mit Polyphenylenether (PPE) einsetzt. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze 
in homogener Verteilujig 2 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer 
Treihmittel, ausgewShlt aus der Gruppe der aliphatischen 
Kohlenwasserstof fe mit 2 bis 7 Kohlenstof f atomen, Alkoholen, 
Ketone, Ether oder halogenierten Kohlenwasserstof fe, enthait. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadiirch gekenn- 
zeichnet, dass die treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze 
Weichmacher, wie Mineraldle, oligomere Styrolpolymere, Phta- 
late in. Anteilen im Bereich von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Styrolpolymerisat enthalten. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass^ man die treibmittelhaltige Styrolpolymer- 
schmelze mit einer Temperatur im Bereich von 140 bis 3 00®C 
durch die Dtisenplatte fdrdert. 
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Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 1 , dadiirch gekenn- 
zeichnet, dass man die Dusenplatte mindestens auf die 
Tenqperatur der treibmittelhaltigen Polys tyrolschmelze be- 
heizt . 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadvirch gekenn- 
zeichnet, dass der Durchmesser (D) der Dtisenbohrungen am Dii- 
senaustritt im Bereich von 0,2 bis 1,2 mm llegt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Dusenplatte Bohrungen loit einem Verhaltnis 
L/D (LSnge (L) des Dtlsenbereichs, dessen Durchmesser h5ch- 
stens dem Durchmesser am Dtisenaustritt entspricht, zum Durch- 
messer (D) am DUsenaustritt) von mindestens 2 aufweist. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, dadurch gekeim- 
zeichnet, dass der Durchmesser (E) der Bohrungen am Dusenein- 
tritt der Dusenplatte mindestens doppelt so groS wie der 
Durchmesser (D) am Dtisenaustritt ist. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Dtisenplatte Bohrungen mit konischem Ein- 
lauf mit einem Einlaufwinkel a kleiner 180° aufweist. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Dtisenplatte Bohrungen mit konischem Aus- 
lauf mit einem Auslaufwinkel j3 kleiner 90** aufweist. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeiclinet, dass die Dtisenplatte Bohrtingen mit mit unterschied- 
lichen Austrittsdxirchmessem (D) aufweist. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze 
0,05 bis 1,5 Gew-% Wasser, bezogen auf das Styrolpolymere , 
enthalt. 

Verfahren zur Herstell\mg von expandierbaren Styrolpolymeren 
mit einem Molekulargewicht Mw von mehr als 170.000 g/mol, um- 
fassend die Schritte 

a) Polymerisation von Styrolmonomer und gegebenenf alls copo- 
lymers ierbar en Monomer en. 
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b) Entgasung\ang des erhaltenen Styrolpolymerschmelze, 
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c) Eininischen des Treibmittels iind gegebenenf alls Additiven, 
in die Styrolpolymerschmelze mittels statischen oder dy- 
namischen Mischer bei einer Teiccperatur von xnindestens 
150*^0, 

d) Kiihlen der treibmittelhaltigen Styrolpolymerschmelze auf 
eine Tempera tur von mindestens 120®C 

e) Austrag durch eine Dtisenplatte mit Bohxungen, deren 
Durchmesser am Dtisenaustritt hochstens 1,5 ram betragt \md 

f) Granulieren der treibmittelhaltigen Schmelze. 

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
Schritt f ) direkt hinter der Diisenplatte imter Wasser bei 
einem Druck im Bereich von 1 bis 10 bar erfolgt. 

Expandierbare Styrolpolymere (EPS) erhSltlich nach dem Ver- 
fahren gemaS Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
hdchstens 500 ppm an Styrolmonomeren en thai ten. 

Expandierbare Styrolpolymere (EPS) mit einem Molekulargewicht 
Mv, von mehr als 170.000 g/mol, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie 0,05 bis 1,5 Gew-% Innenwasser enthalten. 

Expandierbare Styrolpolymere (EPS) nach Anspruch 19, dadurch 
gekennzeichnet , dass mindestens 90% des Innenwassers in Form 
von InnenwassertrSpf chen mit einem Durchmesser im Bereich von 
0,5 bis 15 Jim vorliegen. 

Expandierbare Styrolpolymere (EPS) nach Anspruch 19 oder 20, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Expansionsverm6gen a hoch- 
stens 125 betragt. 

Expandierbare Styrolpolymere (EPS) nach einem der Ansprliche 
18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form von Gra- 
nulaten mit einem Durchmesser von 0,4 bis 1/8 mm vorliegen. 

Expandierbare Styrolpolymergranulate (EPS) nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Schattdichte von hdch- 
stens 700 g/1 aufweisen. 
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24. 



Expandierbare Styrolpolymere (EPS) nach einem der Anspruche 
18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,01 bis 30 
Gew.-% Pigmente enthalten. 
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Gew.-% Innenwasser. 
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A. KLAS9FIZIERUNG OES ANMELDUNC^GEGENSTANDES 

IPK 7 C08J9/16 B29C44/34 



Nach der Intematfonalen PatentMassfflkation (IPK) odernacn der naUonalen Klassfflkatlon und der IPK 



a RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchieiter MindestprOfstoff (Klasdiikalionssystem und Ktassifikalionssymbole ) 

IPK 7 C08J B29C 



Rdcherchlarte aber nicht zum MlndestprOfstoff gehorende Veroffentnchungen, soweit diese unter die recherchlerten Qebtele faUen 



WShrend der intemationalen Recherche konsuttlerte etektronische Datenbank (Name der Daienbank und evtL venA/endete SuchbegriKe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UHTERLAGEN 



Ka!egorie« Bezeichnung der VeroffenUlchung. soweit eiforderilch unler Angabe der in Belracht kommonden Telle 



Betr. Anspnich Nr. 



wo 00/43442 A (EBERSTALLER ROMAN ; SUNPOR 

KUNSTSTOFF GES MBH (AT); ARDUINI SCHUSTER 

M) 27. Jull 2000 (2000-07-27) 

Bel spiel 1 

Seite 4, Zeilen 1-3 

AnsprQche 



1.2,4-6, 
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US 4 644 013 A (YAMA6ISHI TSUKASA 
17. Februar 1987 (1987-02-17) 
Bel spiel 2 
AnsprQche 



ET AL) 



US 4 606 873 A (BIGLIONE GIANFRANCO 
AL) 19. August 1986 (1986-08-19) 



ET 



Bei spiel 1 
AnsprQche 



1,2 



1.4,5, 

7-9,17, 

22,23 



-A 



I Xl WeftereVGrtiffenlKchungenslndderFortsBtzungvonFeldCzu Iv I Slehe Anhang Patentfamille 

LJU entnehmen LLJ 



« Besondere Kalegoilen von angegebenan VerSffentiichungBn 

"A* VerSffentlichung, die den angemelnen Stand derTechnikdeffrilert, 

aber nicht ats besonders bedeutsam anzusehen Isl 
"E' ailetes IDokument. dasjedoch erst am Oder nach dem Intemationalen 

Anmeldedatum veroffentiicht worden 1st 

■L' VerOffentlichung, die geefgnet tet, oinen Prioritfitsanspruch zweifethaft er- 
schelnen zu lassen. Oder durch die das VerOffentHchungsdatum etner 
anderen Im Recherchenbericht genannten VerQffentllchung belegl werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgcfOhrt) 

'O* Verdffentllchung, die sidi aufelne mOndllche Offenbarung. 

eine Benutzung. eine AussteDung Oder andere Mafinahmen bezleht 
*P" VeroffentOchung^ die vor dem intemationalen Anmeldedatum. abernach 

dem beanspfuchten Prioritatsdatum veroffentiicht worden Ist 



T Spdlere Verolfentllchung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum ver5ffentI1cht worden ist und mlt der 
Anmefdung ntcht kofldieri. sondem nur zum Verstandhls des der 
Etfindung zugrundeiiegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben Ist 

'X' Verdffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann atiein au^rund dieser Verdffentllchung nicht als neu oder auf 
erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" VerdffenlRchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdfifentnchung mit einer oder mehreren anderen 
Veioffentiichungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wild und 
diese Verblndung fOr einen Fachmann naheliegend ist 

'&* Veroffentiichung. die MItgBed derseiben PatentfanUBe tst 
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Absendedatum des intemationalen Becherchenberichts 



02/01/2004 



Name und PostanschriR der intemanonaien Recherchenbehdrde 
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INTERNATIONALE 



1# 



HERCHENBERICHT 



Intematio! 



PCT/EP 03/05952 



C^Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERUAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffantnchung, soweit erfbrdariicti unter Ai^abe der in Betradit kommenden Telia 



Betr. Anspnich Nr. 



us 5 271 886 A (FULLER DENNIS ET AL) 
21. Dezember 1993 (1993-12-21) 
Be1 spiel 1 
AnsprQche 



US 6 340 713 81 (BRAUN FRANK 
22. Januar 2002 (2002-01-22) 
Be1sp1e1e 12,15 
AnsprQche 



ET AL) 



1.2.4 



1,2,4,7, 
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INTERNATIONALER F^^H^CHENBERICHT 

Angaben zu VerOfCsntlichungen, die zur selben Patenttamitie gehoren 



tntemationi 



nzeichen 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


nAtiim rfor 

l^CltUlil UCl 

VerSffeniUchung 
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25-05-2000 


AT 

AT 


9999 
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15-10-1999 
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0043442 


Al 


27-07-2000 


AT 

AT 


248884 


T 


15-09-2003 


All 

AU 


3026100 


A 


07-08-2000 


CA 


2360527 


Al 


27-07-2000 


cz 


AAA*! 

20012607 


A3 


13-03-2002 


DE 


20080008 


Ul 


15-11-2001 


DE 


50003533 


Dl 


09-10-2003 


DK 


1159338 


T3 


08-12-2003 


EP 


1159338 


Al 


05-12-2001 


HR 


20010555 


Al 


31-08-2002 


HU 


0105395 


A2 


29-05-2002 


NO 


20013630 


A 


24-07-2001 


PL 


349880 


Al 


23-09-2002 


SI 


20583 
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31-12-2001 


SK 


9902001 


A3 


03-12-2001 


US 


6465533 
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15-10-2002 



Im RecherchenberlCht 
aneefQhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veraffentllchung 



UO 0043442 



27-07-2000 



US 4644013 A 17-02-1987 



JP 


1696651 


C 


28-09-1992 


JP 


3067106 


B 


21-10-1991 


JP 


59187035 


A 


24-10-1984 


JP 


1729351 


C 


29-01-1993 


JP 


4016332 


B 


23-03-1992 


JP 


59188413 


A 


25-10-1984 


JP 


60020943 


A 


02-02-1985 


CA 


1225200 


Al 


04-08-1987 


DE 


3413083 


Al 


11-10-1984 


FR 


2543964 


Al 


12-10-1984 


GB 


2140422 


A ,B 


28-11-1984 


KR 


8601742 


Bl 


20-10-1986 



US 4606873 A 19-08-1986 



IT 


1163386 B 


08-04-1987 


DE 


3479412 Dl 


21-09-1989 


EP 


0126459 A2 


28-11-1984 


JP 


1957955 C 


10-08-1995 


JP 


5059138 B 


30-08-1993 


JP 


59221340 A 


12-12-1984 



US 5271886 A 21-12-1993 KEIME 



US 6340713 


Bl 


22-01-2002 WO 


9851735 Al 


19-11-1998 






AT 


196158 T 


15-09-2000 






AU 


2897997 A 


08-12-1998 






DE 


59702327 Dl 


12-10-2000 
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01-03-2000 
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